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(54) Oligornerisierungskatalysator 

© Oligornerisierungskatalysator fur =-Olefine, der im We- 
sentlichen besteht aus 

a) einer Chromverbindung CrX 3 , in der die Gruppen X 
unabhangig voneinander stehen fur: Halogen, Tosylat, C 
1 -C 10 -Carboxy und 

einer, bezogen auf die Chromverbindung CrX 3 , minde- 
stens aquimolaren Menge eines 1,3,5-Triazacyclohexans 
der Formel I 
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in welcher die Gruppen R 1 bis R 9 unabhangig voneinan- 
der folgende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si- 
oder gegebenenfalls substituierte C-organische Gruppen 
m»t 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vicinale 
Reste R 1 bis R 9 auch ?u einem funf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, 

b) einem gegebenenfalls substituierten funfgliedrigen 
aromatischen N-Heterocyclus und 

c) mindestens cinem Aluminiumalkyl, dcsscn Alkylgrup- 
pen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein 
konnen 

sowie ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von 
=-Olefmen unter Verwendung der neuen Katalysatoren 
und die so erhaltlichen Oligomere. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcnde Erfindung betrifft einen Oligomerisierungskalalysaior fur a-Olefinc, dcr ini Wcsent lichen bcstcht aus 

a) einer Chromverbindung CrX 3 , in dcr die Gruppen X unabhangig voneinander stehen fur: Halogen. Tosylat, C r 
bis Cio-Carboxy und 

einer, bezogen auf die Chromverbindung CrX 3 , mindestens aquiniolaren Menge eines K3,5-Triazacyclohexans dcr 
Forme I I 




in welcher die Gruppen R l bis R Q unabhangig voneinander folgende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si- oder 
gcgebenenfalis substituierte C-organische Gruppen mit 1 bis 30 C-Atoinen, wobei zwei geniinale oder vicinaJe Re- 
20 ste R l bis R 9 auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

b) einem gcgebenenfalis substituierten funfgliedrigen aromatischen N-Heterocyclus und 

c) mindestens einem Aluminiurnalkyl, dessen Alkylgruppen leilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein 
konnen. 

25 Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von a-Olefinen unler 
Verwendung der ncuen Katalysatoren und die so erhaltlichen Oligomere. 

Olcfinoligoiiicrc niit bis zu 20 Kohicnstotfatomcn haben groBc wirtschaftlichc Bcdcutung als Copolynicrc fur Kunst- 
stoffe (z. B. 1-IIexcn) bzw. als Vorprodukte fur Oxoalkohole (z. B. 1-Hexen sowie die Decene und Tetradccene), wobei 
letztere wiederum Bcsiandteil von. Tensiden und Weichmaehem fur Kunststoffe sind. Ini Produkt verb und der chemi- 
30 schen Industrie sind damit die Oligomerisierungsverfahren ein zentraler Schritt von den groBtechnischen Olefinstromen, 
die etwa den Slcamcrackern entstammen, zu Produkten des taglichen Bedarfs. 

Die Verwendung von Katalysatoren, welche Verbindungen des Chrom, Amine und Aluniiniumverbindungen enthal- 
ten, bei der Oligoinerisierung von a-Olefinen ist allgemein bekannt: 

GemaB der EP-A 780 353 lassen sich Olefine in Gegenwart einer Chromquelle, einer Pyrrol-enthaltenden Verbindung 
35 und einem Mciallalkyl oligomerisieren, insbesondere irimerisieren. Die Vorbereitung des Katalysators geht jedoch mit 
einem Veriusi an akiiven Bestandteiien einher. 

Aus der DE-A 196 07 888 ist ein Oligornerisierungskatalysator fur a-Olefine bekannt, der neben einer Chromverbin- 
dung und eincr Aluminiumverbindung noch mindestens eine Stickstoff enthaltende Verbindung, die ein Pyrrol sein kann, 
enihalt. Auch hicr isl die Katalysatorvorbereitung entsprechend der EP-A 780 353 verlustreich. 
40 Die EP-A 537 609 lehrl ein Verfahren, bei dem Ethylen in Gegenwart eines Chromkomplexes mit einem koordinie- 
renden Polydentatliganden und einem Aluminoxan zu einem Gemisch von a-Olefinen mit einem erhohten Anteil an 1- 
Hexen umgesetzt wird. We gen der niedrigen Katalysatoraktivitat bei gleichzeitig niedriger Trimerenseleku vital ist je- 
doch die Wirtschaftlichkeit des beschriebenen Verfahrens unbefriedigend. 

Auf dem 215. ACS National Meeting, 29. Marz-2. April 1998 in Dallas, Texas, wurde uber Versuche zur selektiven 
45 Trimerisierung von Ethylen zu 1-Hexen mit einem N,N,N-Trioctyl-Lriazacyclohexan-Chromkomplex und Methylaiumo- 
xan berichtet. Jedoch ist der Katalysator nur maBig aktiv, was fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens von Nachteil ist. 

Der vorliegendcn Erfindung lagen daher kostengiinstig erhaitlich und beslandige Katalysatoren mit verbesserler Akti- 
vitat und Selektivilal bezuglich niedermolekularen Oligomeren von a-Olefinen als Aufgabe zugrunde. 

DemgemaB wurde ein Oligomerisierungskatalysator fiir a-Olefine gefunden, der im Wesentlichen besteht aus: 



a) einer Chromverbindung CrX 3 , in der die Gruppen X unabhangig voneinander stehen fiir: Halogen, Tosylat, C r 
C| (r Carboxy und einer, bezogen auf die Chromverbindung CrX 3 , mindestens aquiniolaren Menge eines 1.3,5-Tria- 
zacyclohexans der Formel I 

R5 R2 



— K 



R 9 ^ -N 



in welcher die Gruppen R 1 bis R g unabhangig voneinander folgende Bedeutungen haben: Wasserstoff oder Si- oder 
gcgebenenfalis substituiene C-organische Gruppen mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vicinale Re- 
6S st.e R' bis R 9 auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

b) einem gegebcncnfalls substituierten funfgliedrigen aromatischen N-PJeterocyclus und 

c) mindestens einem Aluminiurnalkyl, dessen Alkylgruppen leilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt sein 
konnen. 
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Dcs Weitercn wurden cin Verfahren zur Herstellung von Oligomercn von a-Olefincn unicr Verwendung dcr ncucn Ka- 
lalysatoren und die so erhaltlichen Oligomere gcfunden. 

Mil dcm erfindungsgcmaBen Katalysator lassen sich Oligomere von a-Olcfinen mil hohen Ausbcuien und mil cinem 
geringen An lei I an Nebenprodukten, dcren Molmasse M w groBer ist a Is 500, gcwinnen. Insbesondere zeichnet sich der > 
Kuialysaior durch cine hone Selektiviiat hinsiehllich dcr Trimerisierung von a-Olefinen, vor alleni von Elhen, aus. 

Tria/.acyclohexan und seine Derivate, die sich durch unterschiedliche Substitutionsmuster an den Ringaiomen unier- 
scheiden, sind seit langem bekannt und werden tcchnisch vielseilig verwendet, da sie zumeist auseinfachen Ausgangs- 
produkicn in einfaeher und kostengiinstiger Weisc herstellbar sind. So werden Triazacyciohexan- Derivate beispielswcise 
bei der linischwefelung von Kerosin eingesetzi. Die Verwendung von Triazacyclohexan und seiner Deri vale als Ligan- 10 
den bei der Ilcrslellung nietallorganischer Komplexe ist jedoch kauni verbreitel. Nur vereinzelt werden in dcr metall-or- 
-ganischen Literatur Komplexe mit diesen Liganden beschrieben, so beispielsweise in J. Chem. Soc, Dalton Trans. 
(1907). 1363-1368; 7. Naturforsch., Teil B50 (1995), 1038-1043; Angew. Chem. Tnt. Rd. F-ngl. 33 (1994), 1877-1878; 
J. Organomct. Chem. 501 (1995), 303-307; Chem. Ber. 129(1996), 25-27; J. Organomet. Chem. 520(1996), 121 129; 
_Inorx». Chem. 36 (1997), 6064-6069; Chem. Ber. 129 (1996), 1327-1333. 15 

Durch die Varialion der Substituenten am 1,3,5-Triazacyclohexanr ng lassen sich die Eigenschaften des erfindungsge- 
ma'ttcn Kaialysators beeinflussen. So laBt sich die Katalysatorakti vital durch Substituenlen, insbesondere an den Stick- 
siclTaiomcn. nomialerweise steigern. Durch die Anzahl und Geometric der Substituenten laBt sich weiterhin dieZugang- 
lichkeii des Xcntralatoms flir die umzusetzenden a-Olefine steuern jnd damit auch die Selektivitat der Umseizung be- 
ziiglich verschiedener Ausgangs-Olefine. Die chemische Struktur der Substituenlen R l bis R 9 kann daher in weiten Be- 20 
reichen van icri werden, urn einen fur die jewciligc Umsetzung maBgeschneiderten Katalysator zu erhaltcn. 

Als gegebenen falls substituierte C-organische Gruppen am 1,3^5-Triazacyclohexanring kommen beispielsweise in Be- 
tracht: 

C r bis Ci S -Alkyl, vorzugsweise 'C r bis Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl, N,N-Dimethylaminoethyl, n-Propyl, i-Pro- 25 
pyl. Butyl. Peruyl, Hexyl, 2-Elhylhexyl, Heplyl, Ociyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, hl-Dimelhyldodecyl, 

5- bis 7-giicdrigcs Cycloalkyl, das scincrscits cine Cp bis C^-Arylgruppc als Substitucnt Iragcn kann wic Cyclo- 
pentyl und Cyclohexyl, 

CV bis C t 5-Aryl wie Phenyl, o-Tolyl, p-Tolyl, m-Tolyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl oder 

C 6 - bis Cts-Arylalkyl, vorzugsweise C&- bis Q-Arylalkyl wie Benzyl und (l-Phenyl)ethyL 30 

Als Si-organische Gruppen kommen beispielsweise in Betracht: Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen in glei- 
chen oder verschiedenen Alkylresten, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Bevorzugt sind 1 ,3,5-Triazacyelohexaiiliganden, in denen die Gruppen R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur ge- 
gcbcncnfalls substituiertes Q- bis C 12- Alky I, CV bis Ci5-Aryl oder CV bis Cs-Arylalkyl stehen, insbesondere gegebe- 35 
ncnfalls substituiertes C r bis C^-Alkyl oder CV his Cg-Arylalkyl wie Methyl, Ethyl, N,N-Di methyl aminoethyl, n-Pro- 
pyL n-Butyl. tert.-Butyl. Hexyl. OctyL Dodecyl, Ll-Dimethyldodecyl, (l-Phenyl)ethyl. 

[111 erfindungsgcmaBen Verfahren verwendet man besonders bevorzugt 1,3,5-Triazacyclohexanliganden, in denen die 
Gruppen R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Cr his CrAlkyl und insbesondere 
Wasserstoff oder Methyl stehen. 40 

Bevorzugte 1 ,3,5-Triazacyclohexane sind 1.3,5-Tri-tert.-butyl-l,3.5-triazacyclohexan, l,3,5-TriethyI-l,3,5-triazacy- 
clohexan, 1 ,3,5-Tris-[( 1-pheny l)ethy 1]- 1 ,3,5-triazacyclohexan, 1 ,3,5-Tris-[( 1 , 1 -dimethyl)dodecylj- 1 ,3,5-triazacyclohe- 
xan und 1 ,3-Di-n-dodecyl-5-[2-(N,N-Dimethylamino)ethyl]- 1,3, 5- triazacyclohexan sowie besonders bevorzugt 1,3,5- 
Tri-n-octy 1-1,3,5-1 riazacyclohexan, 1,3,5-Tri-n-dodecyl- 1,3,5-triazacyclohexan, 1 ,3, 5-Tribenzy 1-1 ,3 ,5- triazacyclohe- 
xan. 45 

Die 1 ,3,5-Triazacyclohexane der allgemcinen Formel I, in denen die Gruppen R 4 bis R 9 fur Wasserstoff stehen und die 
Gruppen R l bis R- gleich sind, lassen sich in an sich bekannler Weise herstellen, beispielsweise durch Umseizung pri- 
marer Amine vom Typ R l NH2 mit Fonnaldehyd oder Paraformaldehyd. Entsprechend sind die 1 ,3,5-Triazacyclohexane, 
welche jeweils cine Methylgruppe und ein Wasserstoffatom an den Kohlenstoffatomen des Rings tragen, uber Acetalde- 
hyd zuganglich. 50 

Auch die 1 ,3,5-Triazacyclohexane der allgemeinen Formel I. in denen mindestens einer der Reste R l , R 2 oder R 3 von 
den iibngcn fiicser Rcste unterschiediich ist. kc^nnen in an sich bekannter We isc ncrHCS'Cin wcrcicn \ v ? l . c ■ w <\ oeiiSiein, 
"fTandbook of Organic Chemistry ", 4th Ed., Vth Suppl. Scries, Springer- Verlag, Berlin, Vol. 26 (1986) 3 ff, u. die dort zi- 
tierten Rcferatc; R = Octyl: J. Polym. Sci.. Polym. Chem. Ed. 329 (1993), 1941-1958; J. Prakt. Chem. 327 (1985), 
739 748; EP-A 620 266; DE-A 24 31 862; DE-A 41 00 856; Pharmazie 30(1975), 699-706). Beispielhaft seien hier ei- 55 
nigeder bekannten I lerstellvcrfahren kurz skizziert: 

1) Die Umsei/.ung eincs Gemisches aus zwei primaren Amincn (R'NIT^ und R 2 NTT 2 ) mit Fonnaldehyd (als waGrige 
tx>sung oder Paraformaldehyd) fiihrt cinem Gemisch verschiedener Produkte, die wie folgt getrennt werden kon- 
nen: 60 

a) Destination bei ausreichend kleincn R 1 und R 2 . 

b) Durchfuhrung dcr Rcaklion mil eincm groBen UberschuB andem Amin R'NH^, wenn das symnietrische 
Reakiionsprodukt abdestillicrbar ist. Nach Destination verbleibt dann das unsymmetrische Produkt. 

c) Seleklive Krisiallisation eines Produktes. 

d) Komptcxicrung des Gemisches dcr 1 ,3,5-Triazacyclohexane mit der Chromverbindung, ciwa OCI3, und 65 
Trcnnung dcr so crhaltcnen Chrom-Koniplexe ctwa durch Saulenchromatographic. 

2) Umsct/ung eines Amins R l NH 2 mil cinem UberschuB an Formaldehyd zu cinem Gemisch aus synmietrisch sub- 
stiiuicrtcm L3.5-Triazacyclohexan und dcm cntsprcchenden 1 -Oxa-3.5-dia/.acyclohexan: In cinem zweiten Schritt 
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wire! das l-Oxa-3,5-diazacyclohexan mil. eineiti Amin R 2 NH 2 (ggf. unter Saurekatalyse) umgcsctzt, wobci der 
RingsaucrslofT gegen eine Gruppe R 2 N ausgetauscht wird. 

R 1 „ R 1 
s « - N in R 2 NH 2 

2 r!nH 2 + 3 CH 2 0 





10 

Die Trennung des Produklgeniischs kann wie unter 1) erfolgen. 

3) Umsetzung eines symnietrischen 1 ,3,5-Triazacyclohexans nut kleinem R 1 (Methyl oder Ethyl) bei ca. 1 30°C nut ■ 
einem Amin R 2 NH ? . Bei dieser Teniperatur entweicht R l NH 2 und ein Gcmisch der unsynuneirischcn 1,3,5-Triaza- 
15 cyclohexane wird gebildet. 

130OC Rl - N — N - Rl 




R2 



25 Die Trennung kann wie unter 1) erfolgen. 

4) Umsetzung zweier verschiedener symmelrischer 1 ,3,5-Triazacyclohexane mileinander, wobei Substituentenaus- 
lausch cintritt. Die Produktc konncn wic unter 1) getrennt werden. 

Als Gruppen X in den Chromverbindungen CrX 3 kommen insbesondere Fluor, Brom, Jod und vor alletn Chlor in Be- 
30 tracht Ein geeignetes sperriges nichtkoordinierendes Anion is! beispielsweise BCCy 3 ^-. Man verwendet demgemaG 
etwa Chromhalogenide wie CrCl 3 , Cr-(IH)-Alkoxylate wie das 2-Ethylhexanoat sowie Koniplexe dieser Chromverbin- 
dungen mil schwach gebundenen neutraien Komplexliganden, die durch das 1,3,5-Triazacyclohexan und gegebenenfalls 
durch den funfgliedrige aromatische N-Heterocyclus verdrangt werden konnen, z. B. Etherkomplexe wie CrCbCTetrahy- 
drofuran) 3 , CrCl 3 (Dioxan) 3 , Esterkomplexe wie CrCl 3 (n-Butylacetat), CrCl 3 (Ethylacetat), Alkoholkomplexe wie 
35 CrCl 3 (i-Propanol) 3 , CrCl 3 (2-Ethylhexanol) 3? Aminkomplexe wie CrCUPyridinb, CrCl 3 (i-Propylamin) 2 oder Nitrilkom- 
plexe wie CrCl 3 (Acetonirril) 3 • Acetonitril. 

In eincr bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen Oligoinerisierungskatalysatoren 
zum Einsatz, welche man unter Verwendung von zuvor eigens hergestellten und isolierten Chromkomplexen CrX 3 L her- 
gestellt hat. 

40 Als Gruppen X in den Chromkomplexen CrX 3 L kommen als Halogen Fluor, Chlor, Brom und Jod und als C r bis C !0 - 

Carboxy vor allem 2-Ethylhexanoat in BeLracht. 

Die Chromkomplexe CrX 3 L sind nach dem Fachmann bekannten Methoden oder analog zu diesen erhaltlich (vgl. 

etwa W. A. Herrmann, A. Salzer: "Synthetic Methods of Organometallic and Inorganic Chemistry", Vol. 1 Literature, 

Laboratory Techniques, and Common Starting Materials, Thieme Veriag, Stuttgart, 1996). 
45 Als Ausgangsverbindungen fur die Chromkomplexe CrX 3 L eignen sich beispielsweise die oben genannten Verbin- 

dun gen CrX 3 . 

Bei der Herstellung der Chromkomplexe CrX 3 L in situ geht man in der Regel so vor, dass man die Chromverbindung 
CrX 3 im Reaktionsmedium lost oder suspendiert und das 1 ,3,5-Triazacyclohexan und den funfgliedrigen aromatischen 
N-Heterocycius wahlweise in Substanz oder in geloster Form zugibt. 
50 Tm erfindungsgemaBen Oligomerisierungsverfahren ist die Verwendung von Chromkomplexen CrX 3 L bevorzugt, in 
denen X und L die folgenden Bedeutungen haben: 
X unabhangig voneinander: Halogen, Tosylat 

L 1,3,5-Triazacyclohexane der Fonnel I, in denen die Gruppen R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffoder C r bis C 4 -Alkyl und insbesondere Wasserstoff oder Methyl stehen und in denen R 1 , R 2 und R 3 unab- 
55 hangig voneinander fur Methyl, Ethyl, N,N-Dimethylaminoethyl, Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, 
1,1-Dimethyldodecyl oder (l-Phenyl)cthyl stehen. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Chromkomplexen CrX 3 L, in denen X und Ldie folgenden Bedeutungen 
haben: 

X unabhangig voneinander: Chlor, Tosylat 

60 T. 1 ,3.5-Triazacyclohexane der Fonnel I, in denen die Gruppen R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R* und R 9 unabhangig voneinander liir 
Wasserstoffoder Methyl stehen und in denen R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, N,N-Dimethy- 
laminoethyl. Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Octyl, Dodecyl, 1, l-Dimeihyldodecyl oder (l-Phcnyi)cihyl stehen. 

Gceignete funfgliedrige aromatische N-Hctereocyclen sind solche mil 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2 Stickstof- 
fatomen im luntgliedrigen aromatischen Ring. Die funfgliedrigen aromatischen N-Hetcrocylen konncn an den Ringkoh- 

65 lenstoffaiomcn durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen wie Alkylgruppen, vor/.ugsweise Methyl und/ 
oder Ethyl, substituiert sein oder zwei benachbarte KohlenstotYatome des fiinfgliedrigcn aromatischen N-Hctcrocyclus 
konnen zusammen einem ankondensicrten aromatischen carbocyclischcn System angehoren. wobci das aromatische car- 
bocyclische System seinerseits inerte Gruppen tragen kann. Beispielc fur derartigc N-Hcterocyclen sind die Grundkorpcr 
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unci die subsiiluierten Vertreter der Pyrrole, Pyrazolc, Imidazole, Triazole und Tctrazole wie Pyrrol, 2,5-Dinicthylpyrrol, 
[ndol, CarbazoL Pyrazol, IndazoL Iniidazol, Bcnzimidazol. Vorzugsweise seizi man Pyrrole und insbesondere alkylsub- 
stituiertc Pyrrole, vor alleni 2,5-Dimethylpyrrol, ein. 

Als Aluminiunialkyl, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy crsetzf sein konnen, kominen 
Aliiininiiiiualkyle der Fonucln AIR 3 , AlR 2 Hal. AlRHal 2 , ALR : OR\ AlRHalOR' und AI 2 R 3 Hal3 und deren Gemische in 5 
Beiraeht, in denen R und R' unabhangig voneinandcr fur Methyl, Ethyl oder eine geradketlige oder verzweigle C;<- bis 
CVAlkylgruppe stehen und in denen Hal fiir Fluor Brom Iod und vor allem Chlor stent, bcispielsweise Trimelhylalu mi- 
nium, Trielhylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-iso-propylaluminium, Tributylaluminiuni, Diethylaluminium- 
chlorid, Dielhylaluminiumbromid. Dielhylaluminiumelhoxid, Diethylaiuminiumphenoxid, Hthylalununiumelhoxichlo- 
rid. Vorzugsweise werden Alununiumalkyle vom Typ AIR3 und AlRHab eingeseizt, wobei Trielhylaluminium oder ein 10 
(jemisch von Triethylaluminium und Ethylaluminiumdichlorid besondcrs bevorzug! sind. 

Alternaliv zu Aluminiumalkylen, deren Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersctzt sind, konnen 
auch Gemische aus den enlsprcchenden Aluminiumalkylen und geeigneren Cokatalysatoren eingeseizt werden, aus de- 
nen sich im Reaklor in situ die gewunschten gemischlen Aluminiumverbindungen bilden. 

Als Cokatalysaioren eignen sich Alkylhalogenide, Alkylsiliciumhalogenide und lewissaure Metallhalogenide, vor- 15 
zugsweise n-Butylchlorid, n-Butyliodid, Trimethylsilylchlorid, Trimeihysilylbromid, Zinntetrachlorid, Germ aniu men lo- 
rid und vor allem n-Butylbromid. 

In dem System aus Aluminiunialkyl, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzi sein kon- 
nen, und Cokalalysator liegen die beiden Komponenten im niolaren Verhaltnis 1 : 3 bis 30 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 
15 : 1 vor. 20 

Tin erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Menge der Chromvcrbindung CrX 3 bzw. des Chromkomplcxes C xX 3 L nor- 
malerweise im Bereich von 1 x 10~ 7 bis 1, vorzugsweise von 1 x 10~ 6 bis 0,1 und insbesondere von 1 x 10" 5 bis 0,01 mol 
pro kg der Reaktionsmischung. 

Die Menge des funfgliedrigen aromatischen N-Heterocyclus liegt normalerweise im Bereich von 1 X 10" 8 bis 100, vor- 
zugsweise von 1 x 10 bis 1 und insbesondere von 1 x 10~ 5 bis 0,05 mol pro kg der Reaktionsmischung. 25 

Die Menge des Aluminiumalkyls, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy erselzl sein kOnnen, 
liegt nonnalcrwcisc im Bereich von 1 x 10~ 8 bis 5U0, vorzugsweise von 1 x 10 bis 10 und insbesondere von 5 x 10~ 5 bis 
0,5 mol pro kg der Reaktionsmischung. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist das Molverhaltnis der Komponenten (a), (b) und (c) 1 : 0,1-100 : 0,1-500. vor- 
zugsweise 1 : 0,1-10: 1-100 und insbesondere 1:1-5: 5-50. 30 

Ganz besonders bevorzugt ist eine Katalysator, der aus (a) [(l,3,5-Tri-n-octyl-1.3,5-triazacyclohexan)CrCl3] oder 
[(l,3,5-Tribenzyl-l,3,5-triazacyclohexan)CK_U3], (b) 2,5-Dimcthylpyrrol und (c) Triethylaluminium und Ethylalumini- 
umdichlorid besteht, wobei diese Komponenten im molaren Verhaltnis 1:0,1-10: 0,1-100 und vorzugsweise 
1 : 1-5 : 5-50 stehen. Das niolare Verhaltnis von Triethylaluniiniuin und Ethylaluminiumdichlorid in Komponente (c) 
betragt hierbei 1 : 1-50, vorzugsweise 1 : 3-20. .35 

Geeignete oc-Olefine fur die Oligomerisierung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind geradketlige und ver- 
zweigle ct-Olefine mil vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 6 und vor allem 2 bis 4 Kohlenstoflfatomen so wie deren 
Gemische und ganz besonders bevorzugt jeweils fiir sich allein: 1-Propen, 1-Buten, 1-Decen und vor allem Ethen. 

Die Oligomerisierung wird vorzugsweise in einem Losungsmittel durchgefiihrt. Als Losungsmittel fiir die Oligomeri- 
sierung konnen geradketlige oder alicyclische gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Butan, 40 
Pentan, 3-Meihyipentan, Hexan, Heptan, 2-Methylhexan, Octan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 2,2,4-Trimethylpen- 
tan, Decalin, geradkeltige oder verzweigle halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlorethan, aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Mesitylen, Tetralin und die unter den Reaktionsbedingungen fliissigen 
oligomeren Reaktionsprodukte wie 1-Hexen selbst eingeseizt werden. Diese Losungsmittel konnen entweder einzeln 
oder als Gemisch verwendet werden. 45 

Insbesondere wegen der Hydrolyseneigung vor allem der Aluminiumverbindungen und gegebenenfalls der Cokataly- 
satoren ist die Oligomerisierung unter weitestgehendem Feuchtigkeitsausschluss durchzufiihren. Dabei kommen an sich 
bekannte Arbeitstechniken zur Anwendung. Vorzugsweise arbeitet man mit ausgeheizten Apparaturen und unter Schutz- 
gas. Als Schutzgase konnen alle unter den Reaktionsbedingungen chemisch inerten Gase, zweckmafiigerweise Stickstoff 
oder Argon verwendet werden. Daneben kann das umzusetzende a-Olefin selbst die Funktion des Schutzgases iiberneh- 50 
men, sofern es unter den Reaktionsbedingungen einen hinreichend hohen Dampfdruck hat. 

Die Oligomerisierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis 120 und insbesondere bei 70 bis 
1 10 n C und vorzugsweise bei einem Druck im Bereich von 20 bis 120 bar durch gefuhrt. Der Druck wird dabei zweckma- 
Bigerweise so gewahll, dass bei der eingestellten Temperatur das Einsatzgemisch flussig vorliegl. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder koniinuierlich durchgefiihrt werden. wobei im techni- 55 
schen MaBstab der kontinuierlichen Fahrweise der Vorzug zu geben ist. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Reakcoren fiir die kontinuierliche Reaktionsfuhrung sind dem Fach- 
mann gelaufig, etwa aus Ullmann's Enzyklopadie der lechnischen Chemie, Band 1, 3. Auflagc, 1951, Seite 743 ff.; druck- 
fesie Reaktoren sind dort auf Seite 769 ff. beschrieben. 

Die ubrigen Randbedingungen derartiger Oligomerisierungsreakiionen sicllt der Fachmann unhand seines allgemei- 60 
nen Fachwissens ein, das erctwa der DE-A 196 07 888 enlnchmen kann. 

Fur die Katalysatordesaktivierung bei Umsetzungscnde konnen prinzipiell cine Reihc von Substanzcn eingesetzt wer- 
den. deren Gemeinsamkeit darin besteht, dass sie in der Lage sind, Aluminiumalkyi-Vcrbindungcn zu hydrolysieren, bci- 
spielsweise Wasser und Monoalkohole mil I bis 10 Kohlenstoffalomen, wobei diesen Substanzen Mineralsauren zugc- 
sctzt werden konnen. 55 

Die Produktc der erfindungsgemaBen Oligomerisierung werden zweckmaRigcrweisc desiillaiiv gereinigi. Auf diese 
Wcise lassen sich etwa aus dem Austrag der Ethen-Oligomerisierung neben der iiberwiegend aus 1-Hexen besichenden 
Haupi(-Hexen-)Fraktion noch eine Decen- und eine Tetradccenfraktion isolieren. Letztcre beiden Fraktionen bestehen 
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yorrangig aus verzweigtcn, internen Olefinen. 

Uni eincn hohcn Gesamtumsatz im erfinclungsgeniaBen Verfahren zu erreichen, kann ununigesetzf.es Ausgangsmate- 
rial zuriickgewonnen unci in die Umsetzung zuruckgetuhrt wcrden. 

Bevorzugte Produkte des erfindungsgemaBen Verfahrens sind Trimere der a-Olefine, vor alleni von ct-Olefinen mil 2 
bis 6 KohlenstolYalomen und insbesondere aus Ethen erhaltliches 1 -Hex en. 

Die folgcnden Beispiele erlautem die Erfindung. 

Beispieie 
A) Katalysatoren 

2,5-Dimethylpyrrol, CrCl 3 (THF) 3 , l,3,5-Tribenzyl-l,3,5-triazacyclohexan und Triethylaluminium wurden von Al- 
drich Chemical Company Tid. und Kieseigur von Rieriel de Haen AG bezogen. 

Hersteilung der 1,3,5-Triazacyclohexane 

Hersteilung von 1,3,5-Tri-n-octyl-l, *, 5- triazacyclohexan 

100 g (0,774 moi) n-Octylamin wurden in kleinen Porlionen zu einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 20,2 g 
(0,673 mol) Paraformaldehyd in 500 ml Toluol gegeben. Beim anschlieBenden Erhitzen der Mischung bis zum Siede- 
punki ging der Paraformaldehyd in Losung. Danach wurden Wasser und Toluol abdestilliert. Der Ruckstand wurde noch 
bei 1 nibar von ttuchtigen Bestandteilen bet'reit, mit 100 ml Methanol aufgenommen und iiber eine 1 cm dicke Schicht 
von Kieselgel filiriert. Die fluchtigen Anteile des Filtrats wurden anschlieBend bei 1 nibar entfernt, und es wurden 82,3 g 
(83% Ausbeuic) der Titelverbindung, als viskose, klare Fiussigkeit erhalten. to 
lintsprechend wurden folgende 1 ,3,5-Triazacyclohexane hergestellt: 

1 ,3, 5 -Tri-n-dodccy 1-1,3, 5 -triazacyclohexan 

1 ,3,5-Tri-tert.-butyl- 1 ,3,5-triazacyclohexan 

1 ,3,5-'I Yieihyl- 1 ,3,5-triazacyclohexan 

1 ,3 ,5-Tris-| ( 1 -pheny l)ethy I]- 1 ,3 ,5- triazacyclohexan 

- l,3,5-Tris-[(l,l-dimethyl)dodecy I]- 1,3, 5- triazacyclohexan 

- l,3-Di-n-dodecyl-5-[2-(N,N-diniethylamino)ethyl]-l,3,5-triazacyclohexan 



Hersteilung der Katalysatoren 

Hersteilung von "Chrom-Komplex 1": [(U3J-Tri-n-octyl-L3,5-triazacyclohexan)CK:i 3 ] 

662 mg (1/768 mmol) des TeLrahydrofurankomplexes CrCl 3 (THF) 3 und 728 mg (1,855 mmol) 1 ,3,5-Tri-n-octyl- 
1 ,3,5-triazacyclohexan (s.o.) wurden bei 25 °C in einem Reaktionskolben vorgelegt. Bei -78°C wurden 'zu dieser Mi- 
schung 100 ml iiber Natrium getrockneter Diethylether einkondensiert. Die so erhaltene Suspension wurde ca. 30 Minu- 
ten bei 25°C geruhrt. Danach wurde uber eine Fritte filtrierl und der Filterruckstand solange mit Diethylether gewaschen, 
bis die Waschldsung nicht mehr grtin gefarbt war. Der Ruckstand wurde danach bei 25°C und 1 mbar getrocknet, und es 
wurden so 885 mg der Titelverbindung (98% Ausbeute) erhalten. 

Hersteilung von "Chrom-Komplex 2": [(1,3,5-Tri benzyl- 1,3, 5- triazacyclohexan)CrCl 3 ] 

In einer ausgehcizten Glasapparatur wurden unter Argon bei 25°C 10 ml trockener Diethylether vorgelegt. 749 mg 
(20 mmol) des Tetrahydrofurankomplexes CrCl 3 (THF) 3 wurden darin suspendiert, und zu der Mischung wurde unter 
Ruhren eine Losung von 715 mg (20 mmol) 1 , 3, 5-Tri benzyl- 1,3, 5 -triazacyclohexan in 2 nil Diethylether zugetropft. An- 
schlieBend wurde die Mischung noch 30 Minuten bei 20°C geruhrt und danach unter Argon iiber eine Fritte filtriert. Der 
Filterriicksland wurde noch drcimal mil jewcils 10 ml Diethylether gewaschen und dann bei 25 °C und 1 mbar getrock- 
net. Auf diese Weise wurden 0,64 g der titelverbindung als violetter Feststoff erhalten. 

Hersteilung der "Chroui-Komplexe 3-8" 

Analog zur Hersteilung der Koinplexe 1 und 2 wurden die folgenden Komplexe von Chrom-(ra)-chlorid hergestelk: 
"Chrom-Komplex 3": 

in,3,5-Tri-n-dodecyl- 1 ,3,5-triazacyclohexan )CrCl 3 ] 
"Chrom-FCompiex 4": 

[(l,3,5-Tri-tert.-butyl-K3,5-tria/.acycIohexan)CrCl 3 l 
"Chrom-Komplex 5": 

[(K3,5-Trieihyl-1.3,5-triazacyclohexan)CK.:i 3 ] 
"Chrom-Komplex 6": 

l(K3,5-Tris-l(l-phenyl)cthyl|-l,3,5-triazacyclohexan)CrCTil 
"Chrom-Komplex 7": 

I ( 1 ,3,5-Tris-|( 1, 1 -dimcthy ljdodecyl |- 1 ,3.5-t riazacyelohcxan)CrCUl 
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[(!,3-Di-n-dcKlecykH2-(N.N-dimcm^^ 

B) Oligomerisicrungen 

Beispiel 1 (errindungsgetnaRes Beispiel): Oligomerisierung von Elhen in Gcgenwart von "Koniplcx 1" und 2,5-Dime- 5 

thylpyrrol 

Ein Stahlauloklav von 100 ml Volumcn wurde im Argonstroin bei 105°C 60 Vlinutcn ausgeheizi. Bei 25°C wurde an- 
schlieliend 14,5 mg "Chrom-Komplex 1" eingetullt und danach 25 ml uber Natrium geirockneles n-Heplan und 0,5 ml 
einer Losung von 143 mg 2,5-Dinieihylpyrrol in 10 ml n-Heptan, entsprechend 0,075 nimol 2 7 5-Dimerhylpyrrol. Der 10 
Auioklav wurde anschlicBend dreimal mil Ethen bei Nomialdruck durchgespult. Dann erfolgle die Zugabe von 0,75 nil 

"einer 1-inolaren Losung von Tricthylaluminium in n-Heptan. woran sich das Aufpresscn eines Ethen-Druckes von 25 bar 
anschloR. Hierauf wurde die Temperalur auf 80°C- erhohl und der Ethen-Druek auf 40 bar. Der Auioklaveninhalt wurde 2 
Slunden bci diesen Bedingungen geruhrt; dann wurde der Auioklav abgekuhtt und entspannl. Durch Zugabe von 1 ml 

-Wasser zur Reakrionsniischung wurde der Katalysator desaktiviert. Die im Reaktionsgemisch unldslichen Bestandteile 15 
wurden abgetrennt, getrocknet und gewogen. Berechnet auf 1 g Chrom im Katalysator betrug die Produkti vital 18,6 kg. 
Die relativen Mengen der erhalienen Produkte wurden gaschromatograrisch mil n-Heptan ais internem Standard ermit- 
teit: 



Hexcne 44,4 Gew.-% 20 

Decene 33,1 Gew.-% 

Tetradecene 10,9 Gcw.-% 

"Polymere" 1.5<iew.-% 

25 

Beispiele 2 bis 11 

Die Beispiele 2 bis 11 wurden analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt. n-Butylbronnd (n-BuBr) und Ethylaluminiumdichlo- 
rid (EADC) wurden als 0,1 M-L6sungen in n-Heptan eingesetzt. Die Ausgangsstofte, die zugehbrigen Mengenangaben 
und die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 30 
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Patenlanspriiche 

1 . Oligomerisierungskatalysator fur a-Olefine. bestehend im Wcsenl lichen aus 

a) cincr Chroinverbindung CrX 3 . in der die Gruppen X unabhangig voneinander stehen fur: Halogen, Tosylat, 
C\- bis Cio-Carboxy und s 
einer, bezogen auf die Chroinverbindung CrX?, mindestens aquimolaren Menge eines 1,3,5-Triazacyclohexans 
der Fonncl I 

R5 R2 



R= „- l5 

in welcher die Gruppen R 1 bis R 9 unabhangig voneinander folgende Bedeutungen haben: Wasserslotf oder Si- 
odergegebenen falls substiluierte C- org anise he Gruppen mil 1 bis 30 C-Al.omen, wobei zwei geminaleoder vi- 
cinale Reste R l bis R 9 auch zu cineni fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

b) einem gegebenen falls subsiituierten funfgliedrigen aroniatischen N-Heterocyclus und 20 

c) mindestens einem Aluminiumaikyl, dessen Alkylgruppcn teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy crsetzt 
sein konnen. 

Oligomerisierungskatalysator fur a-Olefine, bestehend im Wesenliichen aus 
a) einem Chrornkomplex CrX 3 L, in dem die Gruppen X unabhangig voneinander stehen fur: Halogen, Tosy- 
lat, Cr his Cio-Carboxy, und L fiir ein 1,3,5-Triazacyclohexan der Formel I 25 

RS R2 



R.8 V 



r4 -tLn RS 

r9 — ^ jvj 



30 



in weicher die Gruppen R l bis R 9 unabhangig voneinander folgende Bedeutungen haben: WasserstorT oder Si- 35 
oder gegebenenfalls substituierte C-organische Gruppen mil 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vi- 
cinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

b) einem gegebenenfalls substituierten funfgliedrigen aromaiischen N-Heterocyclus und 

c) mindestens einem Aluminiumaikyl, dessen Alkylgruppen teilweise durch Halogen und/oder Alkoxy ersetzt 
sein konnen. 40 

3. OligomerisierungskataTysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 1,3.5-Triazacyclo- 
hexan I die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes C r bis C [2 -Alkyl, C 6 - 
bis C l5 -Aryl oder Cs- bis Cg-Arylalkyl stehen. 

4. Oligomerisierungskatalysator nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 1,3.5-Triaza- 
cyclohexan I die Gruppen R l , R" und R 3 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C12-AI- 45 
kyl oder CV bis Cg-Arylalkyl stehen. 

5. Oligomerisierungskatalysator nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in dem 1,3,5-Triaza- 
cyclohexan I die Gruppen R* 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasserst off oder Methyl stehen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Oligomeren mil bis zu 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines a-Olefins 
oder eines Gemischs von a-Olefinen bei Temperaturen von 0 bis 150°C und Driicken von 1 bis 200 bar in Gegen- 50 
wart eines Oligomerisierungskatalysators gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5. 

7. Oiigomere, erhaitiich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 6. 
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